(19) 




EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Date de publication: 

01.07.1998 Bulletin 1998/27 

(21) Num6ioded6pdt: 97403117.1 

(22) Date de d6p6t: 22.12.1997 



(11) BP 0 851 016 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) intci.6: C09K3/18, C03C 17/30 



(84) Etats contractants ddaignds: 


(72) Inventeurs: 


AT BE CH DE DK ES f\ FR GB GR IE IT LI LU MC 


• MIchaud, Pascal 


NLPTSE 


95210 Salnt-Gratlen (FR) 


Etats d' extension d6sign6s: 


• Costes, Bruno 


ALLTLVMKROSI 


95170 Deuil La Barre(FR) 




• Henry, Yves 


(30) Priorltd: 27.12.1996 FR 9616097 


78150 Le Che8nay(FR) 




• Lascours, Pierre 


(71) Demandeurs: 


31270 Cugnaux(FR) 


• AEROSPATIALE Society Natlonale Induetrlelle 




76781 Paris Cedex 16 (FR) 


(74) Mandataire: Signore, Rok>ert et al 


• ELF ATOCHEM S.A. 


cJo SOCIETE DE PROTECTION DES 


92800 Puteaux, Hauts-de-Seine (FR) 


INVENTIONS 




25, rue de Ponthleu 




75008 Paris (FR) 



(54) Composition liydrofuge 

(57) L'invention conceme une composition hydrof u- 
ge (« Rain-Repellent ») comprenant un agent hydropho- 
be et un solvent compatible avec I'agent actif hydropho- 
be, caract6ris6e en ce que le solvant comprend au 
moins un hydrocarbure fluor^, liquide k la temperature 
ambiante. et en ce que I'agent actif hydrophobe est un 



compose de type organopolyslloxane. 

L'invention concerne 6galement un recipient pres- 
surise jetable contenant la composition ci-dessus et un 
gaz inerte. 

L'invention trouve son application en particulier 
dans reiimination de I'eau de surface notamment de pa- 
re-brlse de vehicules ou d'adronefs. 
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Description 

DOI^AINE DE INVENTION 

5 L'invention est relative k une composition hydrotuge, dite encore composition anti-mouillante. dite aussi en anglais 

composition 'Rain-Repellent' qui permet d'^viter le d^p5t de liquide en particulier de I'eau ou d'un liquide aqueux sur 
une surface, elle conceme en particulier une composition pour 6vlter le d6p6t de Peau ou chasser Peau de pluie ou 
toute autre projection d'eau sur une surlace de pr6f 6rence transparente, en particulier une surface en verre, par exem- 
ple la surlace d'une vitre et notamment la surface d'un pare-brise de v^hicule ou d'un a^ronef , de pr^fdrence la surface 

10 du pare-brise du cockpit d'un avion. 

ART ANTERIEUR ET PROBLEI\4E POSE 

Plusieurs solutbns ont 6t6 propos6es pour enlever ou repousser ies liquldes et notamment ta pluie ou d'autres 
IS projections des vitres et autres surfaces transparentes telles que ies pare-brise de vdhicutes, bateaux, avions et autres 
a^ronefs, afln notamment de nriaintenir une vision nette au travers de ces pare-brise, indispensable pour assurer le 
contort et la s6curit6 des voyageurs. Le probldme de la visibility par temps de forte pluie est en effet I'un des probldmes 
Ies plus anciens rencontres notamment dans le transport adrien, ce probl^me se posant encore avec plus d'acuitd 
avec Ies 'jets*. 

20 Les solutions envisag^es peuvent dtre rang6es en deux grandes categories : 

Ies moyens mdcaniques, 
les moyens chimiques. 

25 Dans la premiere cat6gorie, les essuie-glaces ont 6t6 et sont mis en oeuvre avec succfes sur les pare-brise - mais 

aussi sur d'autres surfaces vitr^es : vitres de phares, de cameras, etc. - des automobiles, bateaux, locomotives et 

autres vdhicules ainsi que des avions et d'autres a^ronefs (h^licoptdres, etc.). 

Les avions, en particulier, mettent en oeuvre des essuie-glaces analogues aux essuie-glaces d'automobiles rinais 

fonctbnnant d plus grande Vitesse et dont les balais sont appliques avec une pression plus forte sur le pare-brise. 
30 Cependant pour dtre efficaces, les essuie-glaces n^cessitent des vitesses de battement 61ev6es et par vole de 

consequence une consommation eiectrique importante pour mettre en oeuvre les dispositifs associes. 

II a ete egaiement propose, pour chasser I'eau du pare-brise d'utiliser un jet d'air comprime. Ce systems est burd 

s'il est autonome ou bien penalisant pour les periormances de I'avion s'il preieve fair comprime necessalre sur les 

moteurs. 

SB La seconde cat^gorie de solutions envisagees est celte des moyens chimiques. ces nK>yens pouvant etre utilises 

seuls ou en complement des moyens mecaniques decrits ci-dessus. Ces moyens consistent de maniere generale. h 
rendre la surface hydrophobe, c'est-^-dire non mouillable par I'eau, la surface traitee devenant ainsi repulsive pour 
I'eau. Autrement dit, sur la surface traitee, par exemple la surface exterieure du pare-brise rendue non mouillabte du 
fait du revetement hydrophobe qu'elle porte, Teau se trouve brisee en minuscules gouttelettes qui sont entratnees par 

40 le courant d'air h grande Vitesse qui balaye le pare-brise. Une excellente visibilite peut §tre ainsi obtenue, superieure 
k celle des procedes mecaniques mis en oeuvre seuls. 

II existe de nombreux documents ayant trait d I'application d'enduits sur des surfaces en particulier transparentes, 
afin de les rendre hydrotuges, non mouillables. 

Les documents US-A-2 61 2 458 et US-A-2 777 772 decrivent des produits hydrotuges se composant de polysilanes 

45 de substitution appliques par f rottement avec un agent de friction sur un pare-brise propre et sec. 

Le document US-A-2 923 633 est relatif k des produits hydrotuges ou anti-pluie pour pare-brise. en parficulier 
pour les pare-brise de v6hicules se deplagant k grande vitesse qui contiennent des polysilanes comportant des groupes 
alcoxy. Ces produits sont melanges avec du cartoon black ou rouge jouant le r5le d'agent de f ration pour former une 
pdte qui est appliquee par f rottement sur le pare-brise propre et sec. L'applicatbn d'une couche de clre suppiementaire 

so n'est pas necessalre. 

Le document US-A-2 962 390 concerns une composition hydrof uge dans laquelle on effectue tout d'abord Pappti- 
cation sur une surface h traiter d'une p§te d'alkyi atcoxysitane avec par exemple du carbon black qui est hydrolysee, 
puis recouverte d'une couche de cire de paraffine hydrofuge et d'une resine polyamide. La surface traitee doit etre 
propre et seche. 

55 Ces composHkxis presentent I'inconvenient notable pour pouvoir etre efficaces de devoir etre appliquees sur une 
surface seche et ne peuvent done etre utilisees en vol et sous la pluie. Elles requierent des operatk>ns d'appllcation 

souvent longues et compliquees et de ce fait une immobilisation au sol de I'avion. 11 a egaiement ete propose d'exposer 
les surfaces k traiter, tels que des pare-brise d'avions k des vapeurs de methylchbrosilane (s) afin de les rendre 
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hydrof uges, mais cette operation est longue et complexe et entratne dgalement rimmobilisation prolongde de I'appareil 
au sol. 

De nombreuses compositions hydrofuges requidrent dgalement una 6tape de durcissement notamment thermique 
pour pouvoir 6tre op6rationnelles, de ce fait leur mise en oeuvre. malgr6 I'excellente protection obtenue est extrdme- 
s ment contralgnante. 

D'autres compositions hydrofuges conliennent de ce tail des allcylpolysiloxanes et des acides forts dans un solvant 
et sont d6crites en particulier dans le document US-A-3 579 540 ; ces compositions torment un film hautement r6slstant 
sur une longue dur6e, mais pr6sentent I'inconvinient essentiel d'fitre corrosives en particulier pour les pieces mdtal- 
liques. 

10 Le document US-A-5 021 089 d6crit des compositions hydrofuges sans acide fort et non corrosives qui contiennent 

un silyl phosphate, un organopolysiloxane (dimethyl polysiloxane) et un solvant organique volatil qui peut §tre un 
organopolysiloxane (oligom6re). Ces compositions sont appliqu6es sur des surfaces de verre seches et propres pour 
former un film uniforme et ne peuvent 6tre appliqu6es sous la pluie. 

De m§me, te document FR-A-2 662 171 a trait k une composition hydrof uge non con^osive pour mat^riaux non 

IS poreux comprenant un alkylpolysiloxane, par exemple un dim6thylpolysiloxane et du silicate de sodium. Pour I'appli- 
cation, il faut d'abord nettoyer et s6cher la surface k traiter, laisser s6cher le rev§tement et polir. 

Toutes les compositions mentionn6es ci-dessus sont des compositions qui adh6rent fortement k la surface et sont 
du type enduit preappliqu6 exer9ant une action r6manente, elles ne peuvent done 6tre appliqu6es qu'au sol, la plupart 
du temps manuellement, en suivant un mode op6ratoire contraignant, entraTnant une immobilisatbn prolong6e et 

20 couteuse de ra6ronef. De plus, rapplication doit se faire sur un verre propre et sec non expos6 k la pluie, le verre doit 
done 6tre prot6g6 des intemp6ries lors de la mise en oeuvre de ces composittons. Le revfitement appliqu6 n'a qu'une 
durde de vie limitde et disparaU suite a l'6rosion de la pluie, de la gr§le, de la neige. des cristaux de glace, des poussi6res 
et du sable. Cela peut se produire en plein vol sans qu'il sort possible dV rem6dier - en particulier lore de la phase 
critique de I'atterrissage. 

25 On a done cherch6 & mettre au point des compositions qui peuvent etre appliqu6es sous la pluie, lorsque les 

intemp6ries se produisent, d la demande, ^ I'aide d'un dispositif ais6menl actlonnable, par exemple par l'6quipage de 
I'avion, ce dispositif pouvant par exemple se pr6senter sous la forme de buses de pulv6risation plac6es au volsinage 
du pare-brise. 

Aussi le document FR-A-1 390 936 (US-A-3 310 429) est-il relatif h une composition hydrofuge qui peut 6tre 
30 appllqu6e par temps de pluie et en vol et qui comprend un agent actif de type compos6 d'ammonlum quatemaire ou 
complexe ehrome-acide myristique. dans un solvant notamment de type CFC (F113ou F11 2) - et qui peut 6tre pro]et6e 
. h partir d'un recipient stocks dans Tavion. 

De mdme. le document US-A-3 352 709 d6crit une composition applicable en vol et sous la pluie comprenant la 
combinaison de type composes d'ammonlum quatemaire dont I'un - analogue aux composes du document US-A-3 
35 310 429 - porte essentiellement des radicaux aliphatiques, et Pautre porta essentiellement des radicaux polyoxy6thy- 
l^ne. Les agents actlfs se trouvent en solution dans un solvant. par exemple de type CFC. notamment le F113, le F11 
ouleF21. 

Le document US-A-3 442 664 est relatif k une composition hydrofuge, en particulier pour pare-brise d'avions 
comprenant un melange de deux fluorosilicones en tant qu'agent actif hydrophobe, avec 6ventuellement un tenslo- 
40 actif de type ammonium quatemaire dans un solvant halog^n^ tel que le 1 ,1 ,1 trichloro6thane. Une telle composition 
peut 6tre appliqude en vol et par temps de pluie. 

Le document FR-A-1 416 467 concerne une composition hydrofuge qui peut §tre appllqu6e par temps de pluie et 
en vol et qui comprend en tant qu'agent hydrofuge un copolymere silicotitane qui peut 6tre dissous dans un solvant 
appropri^ de type par exemple CFC pour dtre appliqu6 par pulverisation. 
45 Le document US-A-3 343 750 correspondant k ce brevet f rangais FR-A-1 41 6 467 mentionne en outre la pr6sence 

d'agents tensio-actifs cationlques de type compos6 d'ammonlum quatemaire et cite comme solvant le CFC 113. 

Le document US-A-3 366 123 d6crit de la mdme manidre, une composition hydrofuge pulv6risable comprenant 
en tant qu'agent actif un compos6 de type copolymfere silicotitane, silicosilicium, ou silicozirconium, un agent d'6tale- 
ment (« spreading agent ») cationique qui est en particulier un sel d'ammonlum quatemaire, et un solvant de type 
so hydroearbure, alcool ou CFC (notamment Fr6on<B) F1 1 3=1 , 1 ,2 - 1 ,2,2 trichloro-lrifluoro6thane). 

Enfin. le document US-A-5 221 329 d6crit une composition hydrofuge en particulier pour pare-brise d'avions 
sensiblement anatogue k celle du document US-A-3 343 750 c'est-S<lire comprenant essentiellement un copolym6re 
de type silicotitanate, en tant qu'agent actif hydrophobe, un compos6 d'ammonlum quatemaire comme tensio-actif 
cationique, et un solvant choisi par exemple parmi I'hexane, le toluene, et les hydrocarbures halog6n6s tels que le 
55 CFC 1 1 3. Cette composition se diff 6renciant essentiellement par le fait qu'elle comprend en outre un agent d'6talement 
(« spreading agent ») tel que le d-limon6ne ou le salicylate de m6thyle formant dgalement le r6le d'agent odorant en 
vue de la detection en cas de f uite eventuelle. 

Ces compositions largement utilis6es permettent de rem^dier k la plupart des inconvdnients mentlonn6s cl-dessus 
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lids aux enduits -prdappliqu^sV ^^^^onter sous lalorme de solutions stock6es dans des recipients 

Onavuquecesproduitshydro1ugespeuventsepr6^^^^^^^ 

Eririe p.uie..r.c,uipaga peut ale. . vCoot*. d^lencher rouverture de la vanne at projeter .e produU sur .a 
dan8fe8d«lent8UsS-3433750etUS.A-3766123.note^^^^ 

• llVr^riau'c^g^rJJu^ et .Uques an.p.oy*s dans ra.ronaut. que. 
. iisdoiventmrenon inflammables etnontoxiques; 
. et bien sOr. ils dolvent &tre applicables par temps de pluie. 

;esprodunsdera.ant.leu,actuellement.^^^^^^^ 
,a plupart des exigences pr6c6dentes. ^'^'^^'^''J^^^^^^Tde projection dus en particulier a robturat«jn 
entrafne des d6tauts de fonctionnement des systfemes ^J^'*^^^^'° "J^.e & des moments particuliferement 
1 vannes et des gicleurs. Ces ^-^l^f ^^rSir^x'Sn^^^^^^ s Vait particuli.rement sentir. 
critiques : atterrissage. dScollage... ou le beso n d une exwHent^^^^^^^^^ ^.^^^ ^,„c„es 

' oe PIUS, ces produits laissent des d^pOte l^^^^^^^^^ 
a6liminerXesd6p6tssontrelativementpeu96nant^^^^^^ 

ext6rieurde I'avion. Ces ^'S'"' 1 3^^^ ces compositions puMrisables contiennent 

produits condulsant alors & un manque "°'^^"l!'^~cFC ou chlorofluorocarbures appartenant S la famille des 
en tant que solvant ou f luide porteur des ^'r^^''^"T^l^^^L^e), qui sont rendus responsables de la des- 
Fr6ons®. nolamment le Fr^ondDF 13 (l-^^-'l'-f.^^^^ des r^glementations de plus en plus 

ont 6t« ou vont 6tre promulgufies dans de nombreux pavs-^ ^ ^ pr6sentent pas une telle 

„ est done imp^ratH de ..ettre en --f. ^.^^^^^^^^^ 
Influence n6gative sur la couched'ozone. Touletois. larechercneoeie ^ ^^^^^^^ car ces composes 

cole sowLs sp.cifiques de P-f^^^JjJ^^^^^^^^^^^ 
solvantsdoiventsatis«alreaungrandnombrede^«feresd^^^^ 

m conBct M rait, ne pr~oq»« pss , HHSdurcB sut Ms suttaMS irsilSes, a ur» wMleMe 

" '*SSC~~an=<»a»..a,»»..».*.an.^P»-'^ 

encore •Rain-Repellenf comprenant : 
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- un agent actif hydrophobe, 

un sotvant ou fluide porteur compatible avec le principe ou I'agent actif hydrophobe. 

caract6ris6e en ce que le solvant ou fluide porteur comprend au moins un hydrocarbure fluor6, liquide d la temperature 
ambiante, choisi parmi les (perfluoroalkyl)-6thylenes contenant 6^10 atomes de carbone, tes 1 H-hydrog6noperfluo- 
roalcanes contenant 6^6 atomes de carbone. le 1.1.1,2.3.4.4,5.5.5-decafluoropentane. le n-perfluorohexane, le 
1,1,1.3,3-pentafluorobutane defomnule CFa-CHg-CFg-CHg. le 3,3.3,2,2-pentafluoro-1-propanol de formule CFg-CFg- 
CH2OH. les ethers d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (1) : 

/?^O.fl^ (I) 



1 

dans laquelle R est un radical perfluoroalkyle comprenant de 2 ^ 6 atomes de carbone et est un radical alkyle 
IS comprenant de f 6 4 atomes de carbone, les (N-perfluoroalkyl-perfluoromorphoIine) dventuellement substitutdes par 
un ou plusieurs radlcaux perfluoroalkyle de formule (II) 

20 /T\ ^ R2p (II) 

(R^F)n 

2S dans laquelle : 

2 3 

• H et R .identiques ou diffdrents, repr6sentent un radical aliphalique perfluor6, lin6aire .ou ramifi6, comprenant 
d/l & /atomes de carbone ; 
n est un entier de 0 ^ 8 ; 

30 - le symbole F, ^ I'int^rieur du cycle, signifie que le cycle satur6 est totalement fluord, c'est-^-dir^que tous les atomes 
de carbone sont Il6s ^ des atomes de fluor ou, dventuellement, Si un ou deux radical(aux) R et leurs melanges ; 
et en ce que I'agent actif hydrophobe est un compose de type organopolysibxane. ^ 

La composition selon I'invention, comportant un solvant comprenant au moins un hydrocarbure fluor6, liquide ^ la 
3S temperature ambiante choisi parmi les composes cit6s plus haut. satisfait les contraintes reglementaires, n'a pas d*ef- 
fets indesirables pour I'environnement et presente une toxicite moindre et tr^s reduite. Cela est, en effet, particuliere- 
ment Important pour le prodult qui dolt §tre manipuie notamment par le personnel de maintenance et dans le cas oCt 
des furtes se produlraient dans le circuit de distributton ou dans le recipient de stockage se trouvant k proximite du 
' posts de pilotage. 

^ La composition selon Tinvention 6vlte egalement la formation de depdts solides dans les tuyaux, gicleurs, etc. 

nuisibles pour le bon fonctbnnement des systfemes, ainsi que la formation de couches dures, de traces de coulures 

etc. sur les surfaces traltees ou k leur voislnage. 

Ensuite. et entre autres, la composition selon I'invention possede toutes les proprietes habituellement requises 

d'un liquide hydrofuge dit encore liquide « anti-mouillant » ou « Rain-Repellent » : avant tout indice de refraction favo- 
rs rable, non agressivlte vis-^-vis des matiferes entrant dans la fabrication des v6hicules, a6ronefs, etc. sur lesquels il est 

susceptible d'etre employe, faible toxicite (de tous ses composants) pour le personnel, non inflammabilite. bonne 

stabiiite au stockage notamment dans les reservoirs sous pression et ce dans une large gamme de temperature allant 

par exemple de -SS^C jusqu'd 80''C. 

En outre, la composition selon I'inventbn est egalement applicable en vol, sous la plule, et a une tres grande 
so efficacite hydrofuge. anti-pluie, anti-mouillanle dans toutes les conditions de vol k faible Vitesse et k vltesse eievee, 

que Ton utilise ou non les essuie-glaces ou d'autres moyens mecaniques. 

Enfin, contrairement aux compositions de I'art anterieur pour lesquelles les arrivees successives de prodult ac- 

croissent le manque de visibilite. la compositton selon I'invention presente I'avantage de permettre le dep6t de plusieurs 

couches successives du prodult sans nuire k son efficacite et tout en permettant un nettoyage facile de la surface 
ss recevant ledit produit. 

Le solvant de la composition selon I'invention comprend done au moins un hydrocarbure fluore liquide k la tem- 
perature ambiante choisi pamii les composes cites plus haut et compatible avec I'agent hydrophobe. 
Parmi les (perfluoroalkyl)-ethyienes on pretere les composes de formule (III) 
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CF3-(CF2)n-CH = CH2 (III) 

dans laquelle n est un nombre entier de 3 ^ 7. 
^ De prdf^rence encore n=3. ou de pr^f^rence encore n=5. 

Le compos§ de formule (111) ou n=3 c'est-^-dire le (perfiuorobutyl)-6thyl^ne est disponible aupr^s de la socl^td 
ELF ATOCHEM sous le nom de « FORALKYL E4 

Le compost de formule (Ml) ou n=5 c'est*a*dlre le (perfluorohexyl)-^thyl§ne est disponible aupres de ta soci^td 
ELF ATOCHEM sous le nom de « FORALKYL E6 
10 Comme exemple de 1 H-hydrog6noperfluoroalcanes, on peut citer plus particuli&rement le compost 1 H-hydrog6- 
noperfluorohexane {C6F^3H). 

Parmi les ethers d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (I) citee plus haut, on pr^f^re le compost sp^cifique 
6ther de n-perfluorobutyle et de m6thyle de formule nC4Fg-0-CH3. 

Parmi les composes de formule (II) cit6e plus haut, on pr^fdre le compost sp6cifique N-perfluorom6thyi-perfluo- 
romorpholine de formule : 

^CF2 CF2 

20 O N CF3 ou C5F1-1N 

^CF2 CF2^ 

Uhydrocarbure fluor^ choisi parmi les composes crtds plus haut, et en particulier le compost de formule (III), peut 
etre present seul ou en melange avec un ou plusieurs autres compos6(s) choisl(s) par exemple parmi les alcanes 
inf6rieurs partiellement fluor6s, les 6thers de glycols, les huiles silicones de faible masse mol6culaire et le m6thoxy- 
propanol. 

De pr^fdrence. on utilisera les ethers monoalkyliques d'alkyl^neglycois tel que t'other monom6thylique du dipro- 
^0 py|§ne glycol disponible aupres de la soci^t^ ARCO sous le nom de ARCOSOLV® DPM ou encore rather mono(n) 
butylique du dipropyl6ne glycol encore appel6 DPnB (dipropyl^ne glycol mono(n)butyl 6ther). 

Dans le cas oit Ton utilise un melange de solvant(s), I'hydrocarbure fluor^ liquide h la temperature ambiante choisi 
parmi les composes cit6s plus haut, et en particulier le compos6 selon la formule (I) reprdsentera de pr6f6rence de 10 
^ 90% en poids. de preference encore de 25 d 75% mieux de 40 ^ 60% en poids par exemple 50% du melange de 
^ solvents. 

A titre d'exemple des melanges de solvents selon Tinventbn on peut citer un melange constitue de (perfluorohexyl) 
ethylene ou de (perfluorobutyl)ethyiene par exemple de 25 k 75% en masse et d'ether monomethylique du dipropyie- 
neglycoi, par exemple ^ de 75 ^ 25 % en masse. 

La composition sebn {'invention comprend de preference de 80 % ^ 99 % en masse de preference de 85 d 99 % 
^0 et encore mieux de 90 h 98 % de solvant ; de 1 & 20 %, de preference de 1 d 1 5 % encore mieux de 2 d 1 0 % d'agent 
actif hydrophobe. 

La composition peut eventuellement egalement comprendre une essence de parfum afin de communlquer une 
odeur agreable a Taerosol ; cette essence de parfum sera de preference une essence k odeur orangee ou citronnee, 
par exemple du d-limonene, du vert Gallia ou de la Vanilline ; I'essence de parfum, iorsqu'elle est presente, represente 
de 0.001 & 1 % en masse, de preference 0,01 ^0,1% de la composition; elle a essentiellement pour but d'avertir 
requipage en cas de f uite de produit a I'interieur de la cabine de pilotage. 

D'autres composes et adjuvants peuvent dtre Indus dans la composition pour en ameiiorer Tune ou I'autre pro- 
priete, par exemple des stabilisants tels que les nitroalcanes comme ie nitromethane ou le nitroethane et les acetals 
comme le methylal ou le 1 ,3-dioxolane, ou des agents anticorrosion, dans des proportions de 0;1 ^ 5% (de preference 
^ environ 0,5%) par rapport au poids de la composition 

L'agent actif hydrophobe de type organopolysiloxane encore appeie fluide silicone mis en oeuvre dans la compo- 
sition selon I'invention est choisi de preference parmi les composes de formule generate (IV) 

55 
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0-Si.(R:^ 

P 

(IV) 

10 ou p est un nombre entier de 0 d 150 ; et les symboles R, identiques ou diff^rents, repr^sentent chacun un groupe 

alkyle ou atcoxy de 1 d 1 0 atomes de carbone. cycloalkyle de 3 d 1 0 atomes de carbone, un groupe phdnyle, un groupe 

r^actif. un halogens (F, CI, Br. I) ou un hydrog^ne. 

De pr6t6rence, I'agent actif hydrophobe de type organopolysiloxane est choisi parmi ies composes de type fiuide 

ou huile silicone comprenant une fonction amino reactive, c'est-^-dire que dans la formule (IV) au moins un des groupes 
IS R est un groupe amind c*est-d-dire par exemple un groupe tel que Tun de ceux dij^ ddfinis plus haut et porlant un 

groupe amino. 

De tels composes sont disponibles par exemple aupr&s de la soci6t6 General Electric sous la denomination SF 
1706, 

Ces composes se sont av^r^s particuli^rement ad^quats en particulier lorsqu'ils sont mis en oeuvre dans les 
20 proportions cities plus haut et de preference de 2 § 1 0 % par exemple ^ 1 0 % en masse, avec ies melanges de solvants 
preteres mentlonnes plus haut : a savoir perfluorohexyiethyiene ou perfluorobutyiethyiene et ether monomethyllque 
du dipropyieneglycol dans des proportions dans le melange de sotvant de preference de 75 d 25 % et de 25 k 75% 
par exemple de 25/75 ou 75/25. 

De preference, selon {'Invention, la composition est conditionnee dans un recipient pressurise jetable mis sous 
2S pression par un gaz adequat ; parmi les gaz. I'azote est pretere, car it s'agit d'un gaz non nocif pour Tenvironnement 
et ne posant pas de probiemes d'inflammabillte. de toxicite, etc. On pourra egalement utiiiser de I'argon ou bien du F 
134a (1,1,1.2-tetraftuoroethane). 

Les compositions selon invention trouvent leur application dans reiimination de I'eau, de toute surface, en parti- 
culier transparente, pour laquelle la presence d'eau est indesirable ; il peut s'agir en particulier d'une surface en verre. 
30 d'une vitre faisant partie d'un vehicule, d'un bateau, d'un aeronef tei qu'avion, heiicoptfere etc. et en particulier le pare- 
brise d'un vehicule ou d'un aeronef; il peut s'agir aussi de la surface vitree des phares, d'une vitre de camera, d'un 
appareil de guidage, laser ou non. d'un missile guide, etc. ou tout autre surface vitree, ou bien une visiere d*un casque 
de pilote automobile, moto, ou de tout autre appareil. L'eau peut avoir une origine queiconque, il peut s'agir d'eau de 
pluie ou autre, ou d'une eau chargee en mineraux divers, par exemple de Teau de mer vis k vis de laquelle la composition 
3S de I'invention est egalement efficace, elle pourra ainsi etre mis en oeuvre dans les aeronefs, avtons et heiicopt^res 
embarques, les hydravions etc... 

Uinventlon va maintenant etre decrite par les exemples suivants donnes d litre illustratif et non limitatrf. 

EXEMPLES 

40 

EXEMPLE 1 

On a prepare une composition hydrofuge en dissolvent 45g du polysiloxane SF 1706 dans 455g d'un melange 
compose de (% en masse) : 

4S 

- ForalkyI E6 24,87 % 

- DPM 74,62% 

- Nitromethane 0,50% 

- Vert Gallia 0.01 % 

so 

Cette composition a ete conditionnee de maniere classique dans un recipient sous pression place dans le circuit 
de pulverisation sur le pare-brlse du cockpit d'un avion AIRBUS-A300-A310. 

Elle a ete testee dans diverses conditions de vol, de Vitesse, atterrissage, decollage. et de pluies ; reiutlon de Teau 
du pare-brise du cockpit a ete cheque fois excellente. II a ete constate que Tefficacite de la compositbn etait encore 
ss accrue par Tutilisation simultanee des essuie-glaces de Tappareil. Toutefois, mdme sans la mise en oeuvre d'un ba- 
layage par les essuie-glaces une excellente visibilite a ete obtenue dans toutes les configurations de vol et de pluie. 

La surface externe de I'avion a ete ensulte examinee, il a ete constate que cette surface etait pariaitement propre 
et nette ; les vitres et les autres suriaces ne comportaient aucun depdt, aucune coulure, aucune trace, aucune couche 



R 



(R)3-Si. 



0-Si. 
I 

R 



7 



EP0 851 016 A1 



dure. Aucun incident ne s'est produit au cours des tests : ii n'a et6 constats aucun colmatage. aucun bouchage des 
gicleurs. vannes et canalisations du circuit de pulverisation. 

Un produit de Tart ant6rieur 'RAINBOE* a 6t6 teste dans les m§mes conditions. Plusieurs incidents dus au col- 
matage des gicleurs ont marque le fonctionnement empSchant la pulverisation sur les vltres, tandis que des traces et 
5 des depots durcis, extremement difficiles k eiiminer ont ete constates sur les glaces du pare-brise et les surfaces 
voisines. 

EXEMPLES2&14 

10 On a prepare une composrtion hydrofuge en dissolvent 45g de polysiloxane SF 1706 dans 455g tfun compose 

ou d'un melange de composes dont la composition (en % en masse) est indiquee, pour chacun de ces exemples. dans 
le tableau I suivant : 



TABLEAU I 



IS 



20 



2S 



30 



EXEMPLES 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


CF3-CH2-CF2""CH3 


25 






















































C4F9-CH = CH2 




25 


25 
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25 












25 








O6H13H 










25 


















CF3-(CHF)2-CF2CF3 












26 
















nC4Fg-0-CH3 














25 














nCeFu 
















25 












C5F11NO 


















25 










CF3-CF2-CH2-OH 


























100 


DPM 


75 


75 




75 


75 


75 


75 


75 


75 




60 






Methoxypropanol 






75 






















DPnB* 




















75 




50 





* DPnB Gignifie dipropylene gl/col monobutyl 6ther (4ther monobutylique du dipropylene glycol) 



Les compositions obtenues sont conditionnees dans un boitier pour aerosol de 125 ml, avec pour gaz propulseur 
du HFC 134a dans une proportion de 70g de composition pour 30 g de 134a. 

Sur une vitre carr6e de 30 cm de c6te, disposee liorizontalement, on effectue 2^3 pulverisations pour couvrir 
40 une surface en forme sensiblement de disque d'environ 1 0 cm de d'lametre. La composition est etaiee sur cette surface 
avec un papier ou chiffon absorbant. 

La vitre est ensuite mise en position verticate et regoit environ 5 ml d'eau pulverisee au moyen d'un aerosol. 
On observe, au bout de quelques secondes, le ruissellement de I'eau appliquee sur la partie de la vitre traitee par 
Tune quelconque des compositions selon les exemples 2^14. 
^ Sur la partie de la vitre non traitee, en revanche, on observe que I'eau reste sous forme de gouttelettes accrochees 
au verre. Ces essais montrent Teffet anti-pluie particulierement avantageux des compositions ainsi preparees selon 
■'invention. 



^9 Revendications 

1. Composition hydrofuge comprenant un agent hydrophobe et un solvant compatible avec I'agent actif hydrophobe, 
caracterisee en ce que le solvant comprend au mains un hydrocarbure fluore, liquide k la temperature ambiante, 
choisi parmi les (perfluoroalkyl)-ethyienes contenant 6 k 10 atomes de carbone ; les 1 H-hydrogenoperf luoroalca- 
^ nes contenant 6^8 atomes de carbone; le 1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-decafluoropentane ; le n-perfluorohexane ; le 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane de formule CF3-CH2-CF2-CH3 ; le 3,3,3,2,2-pentafIuofo-1-propanol de formule CF3- 
CF2-CH2OH ; les ethers d'alkyle et de perfluoroalkyle de formule (I) : 
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R^'O'R^ (I) 

s dans laquelle R est un radical perfluoroalkyle comprenant de 2 ^ 6 atomes de carbone et est un radical alkyle 

comprenant de^ ^ 4 atomes de carbone ; les N-perfluoroalkyl-perfluoromorphollne dventuellement substitutes 
par un ou piusieurs radicaux perfluoroalkyle de formule (II) 



10 




IS 

dans laquelle : 

2 3 

R e\R identlques ou drff brents, reprtsentent un radical atiphatique perfluord, lintaire ou ramifit, connprenant 
d/l d 4^ atomes de carbone, 
20 - n est un entier de 0 & 8, 

le symbolG F, h I'lnt^rieur du cycle, signifie que le cycle satur6 est totalement fluor6,. c'est-&-dire qije tous les 
atomes de carbone sont lids k des atomes de fluor ou. dventuellement, ^ un ou deux radical(aux) R ; et leurs 
melanges ; et en ce que I'agent actif hydrophobe est un composd de type organopolysibxane. ^ 

2S 2. Composition selon la revendk:at'ion 1 , caract6ris6e en ce que le solvant comprend ledit hydrocarbure fluor6 liquids 
k la temperature ambiante seul ou en melange avec un ou piusieurs autres composts choisis pamii les aicanes 
infdrieurs partiellement fluorts, les others de glycol, les huiles silicones de faible masse moltculaire, et le mt- 
thoxypropanol. 

30 3. Composition selon la revendk:atk)n 2 caracttrisde en ce que dans le cas ou Ton utilise un mtlange de solvants 
ledit hydrocarbure fluort liquide h la temperature ambiante reprtsente de 10 d 90% en polds du mtlange de 
solvants. 

4. Composition selon Tune des revendicatlons 1 k 3. caracttris6e en ce que lesdits (perfluoroaikyi)-tthyl&nes rtpon- 
3S dent ^ la formule (III) 



CF3-(CF2)„-CH=CH2 (III) 

dans laquelle n est un nombre entier de 3 ^ 7. 

5. Composition selon T une des revendicatlons 1^3, caracttris6e en ce que ledit 1 H-hydrog6noperfluoroalcane est 
le 1 H-hydrog6noperf luorohexane. 

^ 6. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1^3 caracttriste en ce que ledit tther d'alkyi et de 
perfluoroalkyle de formule (I) est I'dther de n-perfluorobutyle et de mtthyle de formule nC4Fg-0-CH3. 



so 



ss 



7. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons 1 h 3 caracttrlste en ce que ledit compost de fomiule 
(II) est la N-perfluoromtthyl-perfluoromorpholine de formule 



CF2 CF2 



O CF3 

^CF2 CF2^ 
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8. Composition selon Tune des revendications 1 k 5. caract6ris6e en ce que Tagent actif hydrophobe de type orga- 
nopolysiloxane est choisi parmi les composes de formule (iV) 



5 

(R)3 - Si 



70 

ou p est un nombre entier de 0 S 150 ; et les symboles R, identiques ou diff6rents, repr6sentent chacun un groups 
alkyle ou alcoxy de 1 ^ 10 atomes de carbone, cycloatkyle de 3 ^ 10 atomes de carbone, un groupe ph^nyle, un 
groupe r^actif, un hatog^ne ou un hydrog^ne. 

IS 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que dans la formule (IV) au moins un des groupes R est 
un groupe amin6. 

j 

10. Composition selon la revendication 4. caract6ris6e en ce que dans le compost de formule (III) n est 3 ou 5, c'est- 
20 g-dlre que le compost de formule (III) est le (perfluorobutyi)-6thyl6ne ou le (perfluorohexyl)-6thyldne. 

11. Composition selon Tune des revendications 1^10, caract^ris^e en ce qu'elle comprend en pourcentage masslque 
de 80 k 99 % de solvant et de 1 ^ 20 % d'agent actif hydrophobe. 

12. Composition selon I'une des revendications 1 ^ 11, caract§ris6e en ce qu'elle comprend en outre au moins une 
essence de parfum dans une proportion de 0,001 a 1 % en masse de la composition. 

1 3. Composition selon I'une des revendications 2^12, caract^ris^e en ce que I'autre compost du melange de solvants 
est rather monomdthylique du dipropyldneglycol (DPM) 

14. Composition selon rune des revendlcatbns 11 d 13. caract^rls^e en ce qu'elle comprend de 85 h 99 % de solvent 
et de 1 ^ 15 % d'organopolysiloxane. 

1 5. Composition selon la revendication 1 4. caract^ris^e en ce qu'elle comprend de 90 d 98 % de solvant et de 2 d 10 
^ % d'organopolysibxane. 

16. Composition selon I'une des revendications 10^15, caract6ris6e en ce que le solvant est constitu6 d'un melange 
de (perfluorobutyl)-ethylene ou de (perfluorohexyl)-6thyl6ne et d'6ther monom6thylique du dipropyleneglycol. 

40 17. Composition selon I'une des revendications 9 d 16. caractdris^e en ce que le compost de formule (iV) est le 
composd disporiible auprds de ia soci6t6 General Electric sous la denomination commerciale SF 1706. 

18. Composition selon la revendication 17 caract^ris^e en ce que le (perfluorobutyl)-6thyl6ne ou le (perfluorohexyl)- 
^thyl&ne repr^sente en masse de 25 1 75% du melange de solvants, et en ce que le compost SF 1706 repr^sente 

<s 2 & 10 % en masse de la composition. 

1 9. Composition selon I'une des revendications 12^18. caract^risSe en ce que I'essence de parfum est du d-limon6ne, 
du vert Gallia ou de la Vanllline. 

so 20. Composition selon I'une des revendications 1 k 19. caract^ris^e en ce qu'elle comprend en outre au moins un 
stabilisant en une proportion de 0,1 d 5% par rapport au poids de la composition. 

21. Recipient sous pression contenant une composition selon I'une quelconque des revendlcatbns 1 ^ 20 et un gaz 
vecteur inerte sous pression. 

55 

22. Recipient selon la revendication 21, caractdrisde en ce que le gaz inerte est de Tazote. 
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